Strukturalne i termiczne metody
charakteryzacji materiatow

prowadzacy dr inz. Marcin Matys
(malys@if.pw.edu.pl)
dr inz. Michat Struzik

(...)
gdzie nas szukac:
pok. 333 lub 711 Gmach Mechatronki (tel. 8405 lub 8216)

zajecia laboratoryjne: pok. 201 14 Gmach Fizyki

Informacje: http://malys.if.pw.edu.pl/



Regulamin

2 metody doswiadczalne (XRD, DTA/DSC)
prowadzacy:

dr inz. Marcin Matys (XRD),
dr inz. Michat Struzik (DTA/DSC),

Wymiar godzin przedmiotu, : 15 g. wyktadu + 15g. lab.
- XRD : 3 spotkania wyk. po 2 g. + 3 spotkanialab. po 3 g.

- DTA : 3 spotkanialab. po 4 g. + 1 spotkanie po 3 g.
(do ustalenia...)



Podczas zaje¢ mozna zdoby¢ maksymalnie 30 pkt.
Uzyskanie 15 pkt. zalicza przedmiot

Z kazdej czesci przedmiotu czyli danej metody pomiarowej student moze
otrzymac: 15 pkt., za wykonanie ¢wiczenia

w tym 4 pkt. za wejsciowke,
6 pkt. za sprawozdanie,
5 pkt. za obrone sprawozdania

- prowadzgcy metode moze tutaj dokonac¢ modyfikacji

Zaliczenie koncowe, ktére bedzie miato forme obrony pracy.

Do zaliczenia koncowego podchodzg studenci zespotowo.

Na poczatku kazda z osob z zespotu prezentuje wyniki.

Nastepnie przeprowadzona zostaje krotka rozmowa stwierdzajaca
zrozumienie poszczegolnych metod poprzez zespot.

Nalezy podkresli¢, iz kazda osoba z grupy oceniana jest
indywidualnie.



Wejsciowka bedzie przeprowadzona na poczgtku pierwszego
laboratorium, niezaliczenie wejsciowki skutkuje przeprowadzeniem jej
ponownie w nastepnym terminie laboratorium z mozliwoscig zdobycia
maksymalnie 2 pkt. Tym samym kolejne nie zaliczenie wejsciowki
prowadzi do uzyskania O pkt. z danej metody pomiarowe.

Sprawozdania muszg by¢ oddane w nieprzekraczalnym
terminie 2 tygodni po zakonczeniu kazdej metody.

Kazdy z prowadzgcych ustala wlasne wytyczne dotyczgce zawartosci
sprawozdania.

Kazdy student ma mozliwosc¢ skonsultowania sprawozdania z
prowadzgcym przed oddaniem do oceny.

Nie ma mozliwosci poprawy sprawozdania.
Sprawozdania oddane po terminie nie bedg oceniane.



Nie ma mozliwosci poprawy niezaliczonej czesci przedmiotu tj. metody
pomiarowe|.

Nawet w przypadku zgromadzenia wystarczajgcej do zaliczenia ilosci punktow
student musi podejs¢ do rozmowy koncowe,;.
W przypadku nie zliczenia koncowej prezentacji — student nie zalicza

przedmiotu.

W przypadkach szczegolnych, nieujetych w regulaminie, decyzje podejmuje
prowadzacy przedmiot.



Metody dyfrakcyjne do wyznaczania
struktury krystalicznej materiatow

~XRD"”

prowadzacy dr inz. Marcin Matys



Komorka elementarna:
budulec krystalicznych ciat statych !

Podstawowe parametry, ktore definiujg
komaorke elementarna:

a, b, c = wymiary komorki wzdtuz x, y, z

a, B, y = katy pomiedzy b,c (a); a,c (B);
a,b (v)

=




Podstawowe typy komorek krysztatow

CUBIC

a=b=c

o= p=y=90°

TETRAGONAL

a=bzc
o= p=y=90°

P @
P @
ORTHORHOMBIC
azb=zc P
o= p=y=90°
P@
P@

HEXAGONAL
a=bzc
o= p=90°
v=120°
MONOCLINIC -

b : | Tylg)es of Umt Cell
a# *C, = Primitive
o=y=90 I = Body-Centred
p=120° E = Face- Centred

C=SideCentred

TRICLINIC g
atbzc 7 Crystal Classes
oz f ey 90° — 14 Bravais Lattices




Opis struktury krystalicznej
BaLaMnO, (struktura typu K,NiF, ):
Grupa przestrzenna I4/mmm (# 139)
a=b=4A, c=13.65A

el avhO 4 Ba(56) = 0,0,0.35

Lambda: 154178 Magnif 1.0 FWHM: 0.200
Space grp: | 4/mmm Direct cell:  4.0000 4.0000 13.6568 90.00

prm—————s——1 3(57)) = 0,0,0.35

(32}
-
o

Mn (25) = 0,0,0
01(8) = 0,%,0
02(8) = 0,0,1/4

110

dyfraktogram:

h+k+| = nieparzyste, - refleksy niewidoczne



Co mozemy uzyskac z metod dyfrakcyjnych:

dyfrakcja = tutaj elastyczne rozproszenie

fala padajgca » = fala odbita A

Co mozemy uzyskac:

¢ identyfikacja materiatu/faz

wyznaczenie parametrow struktury

szacowanie uporzadkowania struktury

przejscia fazowe

identyfikacja reakcji chemicznych

.,.l“—':

e powigzanie wtasnosci strukturalnych
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Wyznaczanie struktury ciat statych
metodami dyfrakcyjnymi

Trzy podstawowe techniki:

Dyfrakcja X-ray Dyfrakcja elektronow Dyfrakcja neutronow

na monokrysztale
na polikrysztale (metoda proszkowa)

Na czym polega dyfrakcja X na krysztale

Fale rentgenowskie (X-rays) przechodzgc przez krysztat sg uginane pod roéznymi
katami: proces dyfrakcji i interferecji

Fale rentgenowskie oddziatujg z elektronami atomow krysztatu, tzn. sg
rozpraszane przez chmury elektronéw w atomach.



Comparison of Neutron and X- -ray Atomic
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Katy pod jakimi fale rentgenowskie sg uginane zalezg od odlegtosci pomiedzy
ptaszczyznami wyznaczonymi przez atomy w krysztale. Fale uginane przez
rownolegte ptaszczyzny ulegajg wzmocnieniu gdy ,sg w fazie”. Wzmocnienie
widoczne jest na kliszy w postaci kropek.

X-ray tube
source
|

A.-;-.s

5

N

\

4
s

10,000—
40,000 volts

Crystalline Lead
solid screen

& Incident beam

Diffracted X rays

X-ray detector



Fale uginane przez rownolegte ptaszczyzny ulegajg wzmocnieniu gdy ,s3 w
fazie”. Wtedy musi by¢ spetniony warunek BRAGGOW:

NA=2dsin @

W zaleznosci od struktury krystalicznej moze by¢ wiele ptaszczyzn o réznych
odlegtosciach d.



Plaszczyzny sieciowe i wskazniki Millera

Kazda grupa rownolegtych ptaszczyzn definiowana jest przez tréjke liczb (h, k, 1)

Z (O01)
o/
~
; | —(010)
) o
,L s rry Y L—*
// O : 0
Lo
X X
(100) (110) (111)
L - _ 1 1 1
Wskazniki (h,k,l) sg definiowane: h:Y’k:?’l =

gdzie tutaj X, Y, Z sg wartosciami przeciecia ptaszczyzny z osiami a, b, C

(Okl) X
(hol) rodzina ptaszczyzn rownolegta do 'y

(hkO) z



Odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami z danej rodziny ptaszczyzn (h,k,l)
oznaczamy (d )

nA=2d,,siné



Znajac rodzaj struktury, wartosci d,,,;, mozna policzy¢ rozmiar komorki
krysztatu a, b, c.

Zaleznos¢ pomiedzy odlegtosciami d,,,, a rozmiarami komorki dla roznych struktur

Cubic
1 h*+k?+1°
dz a’
Tetragonal
1 h®+k?* I?
d2  a’ ’ c?
Orthorhombic
1 h® k* |?
4?2 a2 i b? +cz

Dla pozostatych struktur wzory sg bardziej skomplikowane.

(uzupetni¢ ogolny wzor)



Dyfrakcja na polikrysztatach,
~+metoda proszkowa” /l

proszek = polikrysztat
duza liczba krystalitow o rozmiarach pym

utozonych przypadkowo
ych przyp /0\ @ ®
Zalety przygotowania materiatu do badan @ @
e proszki mozna przygotowac w duzych ilosciach
p przygotowac w duzy B8 5 0
e latwa synteaza wielu zwiazkdéw SBA
NS
e zwigzki w przyrodzie przewaznie wystepuja 5@ ®Q>
w formie polikrytalicznej %%@g@@}
S
N
%%ﬁ?@%%g%
aﬁfgﬁﬁzeoe
o550 Saony



Dyfrakcja na polikrysztatach,
rsmetoda proszkowa”

Ugiete fale rentgenowskie na probce proszku polikrystalicznego tworzg stozki.
Kazdy stozek odpowiada ugieciu na jednej rodzinie ptaszczyzn,odpowiada zatem
jednej odlegtosci d,

(kazdy stozek tworzony jest przez punkty-kropki powstajgce przez ugiecie od
matych, zrientowanych przypadkowo, krysztatkow)



hkl

Primary beam

Figure 1.11 Comparison between the scattered beams originating from a single
crystal (top) and a powder (bottom). For the latter, some Debye
Scherrer cones are drawn.



Dyfrakcja na polikrysztatach,

,metoda proszkowa”
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Dyfrakcja na polikrysztatach,
metody pomiaru

Debye Scherrer Camera (photographic film)




Dyfrakcja na polikrysztatach,
metody pomiaru

Dyfraktometr proszkowy

Source
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Figure 2.8 Basic Bragg Brentano geometry. The dotted circle centred on the sample



Detetkor rejstruje intensywnos¢ promieniowania w funkcji kgta obserwacji.
Intensywnos¢ w funkcji kata tworzy dwuwymiarowy ,obraz dyrakcyjny -
dyfraktogram”, ktory jest charakterystyczny, unikalny dla danego materiatu.

Kazdy pik odpowiada ugieciu od konkretnej rodziny ptaszczyzn (hkl).

Intensity
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20 degrees



Dyfrakcja na proszkach a symetria krystatu:
Pozycje pikéw dla komdrek o réznej symetrii z V = 64 A3 (A = 1.54 R).

cubic | |
Im ,wieksza symetria” tym
hexagonal | | | | mniej widocznych pikow
dyfrakcyjnych
tetragonal | | | | 4 yany
orthorhombic | | | | | |
monoclinic | | | || ||
1 h? N k* N |°
llllllllllll 2T 2 2 L2
18 21 24 27 30 33 36 d a® b” c
20 ()

/ 1 h*+k*+1°
efekt ,naktadania sie” pikéw : d2  a’
regularna d(100) = CI(-100) = d(010) = d(0-10) = d(oo1) = CI(00-1) /
rombowa d(100) = d(-100) #F d(010) = d(0-10) F d(001) = d(00-1)



Dyfrakcja na proszkach a symetria krysztatu:

- Effect of Symmetry
on XRD Pattern

a. Cubic
a=b=c, (a)
[100]
20 =0"—e
b. Tetragonal
20 a=b#c (a and c)
1 1 7 - c. Orthorhombic
002 i oxecyl -002
220 7200 ~T200
112 23 112
: 211 4 :
ks Tl el Tt el s e » Number of reflections
-220 1 s
v 1 220 = ~=202 - Peak position
301 -2 310 ~103  Peak splitting
A A 301
222
222
222
26 = 180° —==




Table 3.2 Relationship between Bravais lattice and reflections

Crystal type Bravais Lattice type  Reflections possible Reflections necessarily
present absent

Simple Primitive Any h. k.l None
Body-centered Body-centered h+k 4+ even h+k+1odd
Face-centered Face-centered h.k and [ unmixed h.k and [ unmixed
Diamond cubic Face-centered cubic  As fcc, but if all even h.k and [ mixed and if all

andh+k+1 # 4N; even and

then absent h+k-+1#4N
Base-centered Base-centered h and k both even or h and k mixed=*

both odd=*

h 4+ 2k = 3N with [

even
Hexagonal close- Hexagonal h+2k =3N = 1with h+ 2k = 3N with/ odd
packed [ odd

h+2k=3Nx1

with [ even

+ These relationships apply to a cell centered on the C face. If reflections are present only when
h and k are unmixed, or when k and [ are unmixed. then the cell is centered on the B or A face,
respectively.



Jakie informacje mozemy
uzyskac z dyrfaktogramow
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Information content of a powder pattern

Background Reflections
A/\A _ m Profile
Sample  Scattering from Position Intensity (FWHM, peak shape)
sample holder, ’
air etc. ‘/\
Compton scattering Instrument Sample
function broadening
v \ 4 \ 4 ¢
Diffuse scattering: Lattice parameters, Crystal structure: Real structure:
Space group:
Local structure Macro-strain Atomic positions Micro-strain
Amorphouls fraction Qualitative phase Temperature factor Domain size
Lattice dynamics analysis Occupancy
Texture

Quantitative
phase analysis

Figure 1 General information content of a powder diffraction pattern.



Identyfikacja zwigzkow chemicznych
na podstawie pozycji pikow dyfrakcyjnych
Dyfraktogram jest ‘odciskiem palcow” danego zwigzku chemicznego.

Dyfraktogramy roznych zwigzkéw chemicznych sg katalogowane bazie
danych (database PDF by the Joint Committee on Powder Diffraction
Standard, (JCPDS))

|dentyfikacja polega na dopasowaniu mierzonego dyfraktogramu wg pozycji
pikow oraz ich intensywnosci do danych zawartych w bazie.

L4 PDF # 461212, Wavelength = 1.540562 [A)
461212 Buality: * oeAl2 03
PDF = POWder CAS5 Mumber Aluminum Oxide
. . . Malecular Weight: 101,96 Ref: Huang, T et al., Adv. =-Ray Anal., 33, 255 [1930]
Diffraction File VolmelDl - 254,61
D 3,987 Ciri; o
Sz Heraganal = =
Lattice: Rhomb-centared “ % §
5.G.: R3c [167) £ =
Cell Parameters: 2
a 4758 b c 1299 = 1 |
. B ¥ : , | | 1! ':l {0l
55/FOM: F25=358(.0023, 25) 5.9 3.0 20 15 13 d (&)
|Alcor:
Rad: Cukal dias] Intf ko k1| da) ntf h k1 |dia It hoko
Dane Sa stale ﬁ'tm'?da“-E“”EEz 34797 45 0 1 2 |15150 2 12 2 |118%7 2 220
J‘ . 2 008 d'_s‘;’_- difractometer 25508 100 1 0 4 [15110 14 01 &8 [1.1600 1 306
: 23794 2111 0 [1.4045 23 021 4 [1.1472 3 223
uzupe niane ( Mineral Mame: 21654 2 0 0B |1.3737 27 300 [1.13%6 g 1 31
. Corundum, syn 2 0853 BE 1 1 3 [1.33m9 1 125 |1.125 2 312
database contains 1.9642 1 202 |1275 2 208 |11241 7128
211 107 entries 1.7400 302 4 [1.239 29 1 010 [1.0990 3 0 210
1.6015 89 11 6 [1.2343 12 119
! ) 15466 1211|1193 1 217




ldentyfikacja produktu syntezy

2SrCO, +CuO >

Product: SrCu(')z?
Pattern for SrCuO.from database

Product: Sr,CuO;?

Pattern for Sr,CuO,from database

I
|1I:I| T T _IEI T T IEI:II T T IEEI T 1 |3D| T |35| T T Iq.l:ll T T IJEI T 1 IEI:I 55 EI:I EE ?I:I



Czystos¢ otrzymanego materiatu

e S

Sr,CuO,F,,s + impurity




Efekty domieszkowania zwigzkéw

8 mol % Y,05 in ZrO, (cubic)

Rel at we
Intens ity (c)

kel T PN ) -.l'll

3 mol % Y,O5 in ZrO, (tetragonal)

MJL.JL__“.___}LL £ {hzlnf

ZrO, (monoclinic)

etk |

W 3 40 50 0
http://www.talmaterials.com/technew.htm Degrees 20




Wyznaczanie podstawowych informacji o strukturze:

@ Rodzaj struktury— Pordwnanie dyfraktogramu nieznanego zwigzku
chem. ze znanymi dyfraktogramami z bazie PDF
(PDF database, calculated patterns)

@ Indeksowanie —,  Przypisanie indeksow h,k,| do pikéw

@ Wyznaczanie parametrow — > Stosujgc réwnanie Bragg'ow

komorki
L ya
np. dla komorki Sin20:—(h2+k2+|2)
o strukturze 4a°
regularnej:

@ Stworzenie modelu komorki elementarne;
(grupa przestrzenna, pozycje atomow w komorce) —
,Jdoktadnienie” struktury np. przez dopasowanie modelu do danych
dyfrakcyjnych met. Rietvelda
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Zmiany struktury w
funkcji sktadu

dla materiatlow
pokrewnych

L

Bi,VO:, .
BiZMexvl-xOS.S-y

BiMgVOX

faza ortorombowa
gon)



Zmiany struktury w
funkcji temperatury

Bi,Cro4V160106

- 495
- 490
485 %
480

- 475




BIMGVOX quenched x=0.1

Bank 1, 2-Theta

Counts/musec.

168.3, L-S cycle

Hist 1
108 Obsd. and Diff. Profiles

(]

o
o

I I I I
+

0(2)

-

(a)

40.0
TOF, msec

Dyfraktogram neutronow i
dopasowanie modelu
struktury BIMGVOX dla
x=0.10

— pomiar probki gwattownie
chtodzonej od temperatury
850°C do pokojowe;.

100.0 110.0

Dopasowane parametry okreslajgce strukture
BIMGVOX-u (x = 0.10) dla prébki gwattownie
schtodzonej przed pomiarem — dyfraktogram

powWyzZej
-_

0.0() 0.0() 0.16917(7)  1.0(-) 0.0385(5)

2b  05(-) 05() 0.0(-) 0.9/0.1(-)  0.025(-)

4d 0.0() 0.5() 0.25(-) 1.0(-) 0.0342(6)

4e 05() 0.5(-) 0.1097(8)  0.279(10)  0.057(2)

8g 05(-) 0.0(-) 0.0295(3) 0.319(8)  0.087(2)

16n  05() 0.3160(24) 0.0920(4)  0.180(3)  0.057(2)




0(3)

Model komc’)rki (b) (c)
elementarnej

BIMGVOX-u,

przedstawiony bez luk

tlenowych w warstwie

wanadowej



Model przeskokow jonow tlenu w warstwie

,wanadowej’” BIMGVOX-u.

a) sytuacja poczgtkowa — konfiguracja
trzech tetra- i jednego oktaedru.

b) stan posredni-konfiguracja dwdch
tetraedrow i dwoch jonow V w
koordynacji pieciokrotnej.

c) Sytuacja koncowa, stan analogiczny
do poczatkowego z przesunietymi
lukami tlenowymi




Badanie zmian struktury materiatu w funkcji temperatury

Decomposition of YBa,Cu;0,;
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Ksztaft pikow dyfrakcyjnych
Obserwacla zmian rozmiarow krystalitow

A% As rolled 300°C

200°C

Ko

Gl

250°C 401

450°C

N) 1 L l i |
0 100 200 300 40 50

ANNEALING TEMPERATURE (°C) '

0.9-4 Peak Broadening
f Cos6@ Scherrer Model

HARDNESS (Rockwell B)

300°rC‘”J -f

450°C /

l As grain size decreases hardness
(331) Peak of cold-rolled and g‘crejses and peaks become
Annealed 70Cu-30Zn (brass) ot id

bu

<4+ |Increasing Grain size (t)

f




peak position

"observed" profile
i sample

contribution

/

0.25 | instrumental
contribution

Intensity,

19.0 19.5 20.0 20.5

Figure 6.1 Contributions to the observed profile for monochromatic X ray radiation.



Wyznaczanie wielkosSci krystalitow —

KA metoda Scherrera
T =—
. cos@
B Broadening of the reflection due to small crystallite sizes

with ,Br = (B - b) B FWHM of the reflection of the real sample
b FWHM of the standard reflection
(crystallite size approx. 0.5 to 5 ym)
Note that /3_is indicated in rad!
K approx. 0.9 (0.89 for spherical, 0.94 for cubic crystallites)
A wavelength 20

2.0 —

Line width [°26]

Instrumental broadening
0 | | | | | | | | |
10 20 50 100 100 500 1000 2000 5000 10000

Particle dimension [A]

Figure 39. Line broadening as a function of the crystallite size, in addition to instrumental
broadening (from JENKINS, SNYDER, 1996)



Efekt wystepowania mikro- naprezen na pozycje
i ksztalt pikow dyfrakcyjnych

Diffraction
Line
= dO
No Strain — fe
Uniform Strain d,
(ds-d,)/d, e I i
Peak moves, no shape changes \
Shifts to lower angles
Non-uniform Strain
d,#constant m ,‘\2 S

Peak broadens
28 —=
Exceeds d, on top, smaller than d,on the bottom



Mikro-naprezenia — rownanie Wilsona

E =

p. Broadening of the reflection due to lattice strain
with ,88 = (B?-b?)"” B FWHM of the reflection of the real sample

b FWHM of the standard reflection

(crystallite size approx. 0.5 to 5 pm)

Note that S is indicated in rad!
0 diffraction angle



Wykres Williamson’a-Hall’a

Struct B Cos(th) 014(4}
Chi square: 0.0151011

0. 60(5} sin(th)

Sposob na wyznaczenie udziatu wielkosci
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Figure 40. Example of Williamson-Hall pfot (blue excluded peaks)



